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(54) Leicht dispergierbare Fdllungskieseisdure 

(57) Fallungskieselsaure gekennzeichnet durch folgende physikalisch-chemischen Parameter: 



BET-Oberflache 
CTAB-Oberfiache 

Verhaltnis BET/CTAB 

Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 

DBP-Zahl 

wk-Koeffizient 

Partikelgrdf3e der abgebauten Partikel 



120-300 m^/g 

100-300 m^/g 

0.8-1.3 

6 - 25 ml 

150-300 g/IOOg 

<3.4 

< 1.0 



PartlkelgrdBe der nicht abbaubaren Partikel 1 .0 - 1 00 }im 

Sie wird hergestellt. indem man Alkalisilikat (vorzugsweise Natronwasserglas)mit Mineralsauren (vorzugsweise 
Schwefelsaure) bei Temperaturen von 60 - 95*'C bei einem pH-Wert von 7,0 - 11.0 unter kontinuierlichem Ruhren 
umsetzt, die Umsetzung bis zu elner Feststoffkonzentration von 40 g - 1 10 g fortsetzt. der pH-Wert auf einen Wert zwl- 
schen 3 und 5 eingestellt, die Fallungskieselsaure abfiltriert, gewSscht und anschlieBend getrocknet gegebenenfalls 
vermahit oder granuliert. 

Sie wird als Fuilstoff In vulkanisierbaren Mischungen zur Reifenherstellung eingesetzt. 



Die Zusammenhdnge veranschaulicht die fofgende GrafiK: 




1,0 pm 



100 \im 



Ermittlung des wk-Koeffizienten. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine leicht disperglerbare FailungskieselsSure, das Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung in Kautschukmischungen. 
5 [0002] FailungskieselsSuren in Kautschukmischungen einzuarbeiten ist bekannt (S. Wolff. Kautschuk und Gum- 
mikunstst. 7 (1988) S. 674). FailungsWeselsauren mussen fur die Anwendung in Kauschukmischungen leicht disper- 
gierbar sein. Eine schlechte Dispergierbarkeit ist hSufig die BegrOndung dafOr. daB Fdllungskieselsduren in 
Reifenmischungen. besonders bei hohen Fullgraden. nicht zum Einsatz kommen. 

[0003] Aus dem Dokument EP-A 0 520 862 sind Fdllungskieselsduren, die als FQIIstoff in Kautschuknnischungen fOr 
10 Reifen eingesetzt werden. bekannt. 

[0004] Aus dem Dokument EP-A 0 157 703 ist eine FailungskieselsSure. die gemaB dem Dokument EP-AO 501 227 
hergestellt werden kann, bekannt. 

[0005] Die bekannten Failungskieseisauren haben den Nachteil. daB sie eine schlechte Dispersion aufweisen. 
[0006] In EP-A 0 647 591 und EP-A 0 157 703 wird eine FdllungskieselsSure. die gegenuber den oben genannten 

15 F&!lungskieselsauren eine verbesserte Dispersion aufweist. beschrieben, Durch gestiegene Anforderungen der Reifen- 
industrie ist auch die verbesserte Dispersion dieser Fallungskieselsaure fur die Anwendung in Reifenmischungen nicht 
mehr ausreichend. 

[0007] Es bestand somit die Aufgabe. eine Fallungskieselsaure, die in Kautschukmischungen deutiich besser disper- 
glerbar Ist. zu entwickeln. 

20 [0008] Gegenstand der Erfindung ist eine Fdllungskieselsaure, gekennzeichnet durch die folgenden physikalisch- 
chemischen Daten: 

BET-Oberf lache 1 20 - 300 m^/g 

CTAB-Oberfiache 1 00 - 300 m^/g 

25 Verhaitnis BET/CTAB 0.8 - 1 .3 

Searszahl (Veibrauch 0.1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-Zahl 1 50 - 300 g/1 00 g 

wk-Kbeffizient < 3.4 

Partikelgr6Be der abgebauten Partikel < 1 ,0 ^rni 

30 Partikelgr6Be der nicht abbaubaren Partikel 1 .0 - 1 00 

[0009] Die physikalisch-chemischen Daten werden mit folgenden Methoden besttmmt: 

BET-Oberfiache Areameter. Fa. StrOhlein. gemSB ISO 5794/Annex D 

35 CTAB-Oberliache bei pH 9. gemaB Jay. Janzen und Kraus in „Rubber Chemistry and Technology" 44 (1971) 1287 

Searszahl nach G.W. Sears. Analyt. Chemistry 12 (1956) 1982 

DBP-2ahl ASTM D 2414-88 

wk-Kbeffizient Cilas-Granulometer 1064 L 

40 [001 0] Die erfindungsgemSBe Fallungskieselsaure kann in einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfbrm die folgen- 
den physikalisch-chemischen Daten aufweisen: 

BET-Oberf lache 1 20 - 200 m^/g 

CTAB-Oberf lache 1 00 - 200 m^/g 

45 Verhaitnis BET/CTAB 0.8 - 1 .3 

Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-Zahl 1 50 - 300 g/1 00 g 

wk-Kbeffizient < 3.4 

PartikeigrOBe der abgebauten Partikel < 1 ,0 ^im 

50 PartikeigrOBe der nicht abbaubaren Partikel 1 ,0 • 30 ^m 

[001 1 ] Die erf indungsgemaBe Fallungskieselsaure weist eine TeilchengroBenverteilung, die nach der Einarbeitung in 
Kautschukmischungen eine sehr gute Dispersion gewahrleistet, auf. Kennzeichnend fur eine sehr gute Dispersion ist 
ein sehr kleiner wk-Koeffizient. 

55 [001 2] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Fallungskieselsaure mit den fol- 
genden physikalisch-chemischen Parametern: 

BET-Oberfiache 1 20 - 300 m^/g 
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CTAB-Oberf ISche 1 00 - 300 m^/g 

Verhaitnis BET/CTAB 0.8-1.3 
Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-Zahl 1 50 - 300 g/1 00 g 

5 wk-Koeffizient < 3.4 

PartikelgrSBe der abgebauten Partikel < 1 ,0 fim 

PartikelgrOBe der nicht abbaubaren Partikel 1 .0 - 100 pm 

welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man Alkalislllkat mil MlneralsSuren bei Temperaturen von 60 - 95*C bel 
10 einem pH-Wert von 7,0 - 11 ,0 unter kontinuierlichem Ruhren umsetzt, die Umsetzung bis zu einer Feststoffkonzentra- 
^ tlon von 40 g/1 - 1 10 g/l fortsetzt. der pH-Wert auf einen Wert zwischen 3 und 5 eingestellt, die Fallungskieselsaure abfll- 

triert. wSscht und anschliefBend trocknet gegebenenfalls vermahit oder granuliert. 

[001 3] In einer Ausfuhrungsform der Erf indung kann die Zugabe der Sdure und des Wasserglases fiir 30 bis 90 Minu- 
ten unterbrochen und anschlieBend fortgesetzt werden. 

IS [0014] In einer Ausfuhrungsform der Erf indung kann die Feststoffkonzentration kleiner 80 g/I sein und/oder die Tem- 
peratur weniger ais 80 **C betragen und/oder die Fallzeit weniger als 76 Minuten betragen und/oder die Fallung unter- 
brochen werden und/oder eine verdunnte beziehungswelse konzentrierte MineralsSure eingesetzt werden. 
[0015] In einer welter bevorzugten Ausfuhrungsform kann man handelsubliches Natronwasserglas (Modul 3.2 - 3.5) 
mit Schwefelsaure bei einem pH-Wert zwischen 7,5 und 10.5 umsetzen. wobei ein Teil des Natronwasserglases bereits 

20 zum Einstellen des pH-Wertes in die Vorlage gegeben wird. Die gleichzeitige Zugabe von Wasserglas und Schwefel- 
saure wird uber einen Zeitraum bis 120 Minuten aufrechterhalten. wobei in einer besonders bevorzugten Form die 
Zugabe fur 30 bis 90 Minuten unterbrochen werden kann. AnschlieBend kann auf pH 3 - 5 angesduert. filtriert. gewa- 
schen und getrocknet werden. Zur Erzielung einer besonders guten Disperglerbarkeit erfolgt die gleichzeitige Zugabe 
von Natronwasserglas und Schwefelsaure vorzugsweise zwischen 40 - 90 Minuten. Dabei kann die OberflSche der Kie- 

25 selsaure uber die FSHdauer eingestellt werden. In einer besonders bevorzugten Form konnen die Failungskieselsauren 
einer Flash-Trocknung unterworfen werden, wobei die Fdllungskieseisdure abfiltriert, gewaschen und redispergiert 
werden kann. 

[001 6] In einer Ausfuhrungsform der Erf indung kann man fur die Herstellung einer Fallungskiesels&ure mit einer BET- 
Oberflache von 120 bis 140 m^/g und einem WK-Koeffizienten von kleiner 3,4 die folgenden Bedingungen einhalten: 

30 

Feststoffkonzentration: 68 bis 85 g/1 
Temperatur: 74 bis 82*^0 

pH'Wert 8 bis 9, vorzugsweise 8,5 

35 1 .Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wdhrend 1 5 bis 25 Minuten, 

2. Unterbrechung der Zugabe von 30 bis 90 Minuten, 

3. Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 50 bis 70 Minuten, 

40 

wobei die Gesamtf^llzeit 130 bis 140 Minuten betragen kann. 

[00171 In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erf indung kann man fur die Herstellung einer Fdllungskieseisdure mit 
einer BET-Oberfiache von 140 bis 160 m^/g und einem WK-Koeffizienten kleiner 3.4 die folgenden Bedingungen ein- 
halten: 

45 

Feststoffkonzentration: 40 bis 60 g/1 

Tenperatur: 88 bis 96 

pH-Wert: 7 bis 9, vorzugsweise 7.5 bis 8 

50 Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 38 bis 50 Minuten. 

[0018] In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erf indung kann man fur die Herstellung einer Fallungskieselsaure mit 
einer BET-OberflSche von 160 bis 180 m^/g und einem WK-Koeffizienten kleiner 3,4 die folgenden Bedingungen ein- 
halten: 



55 



Feststoffkonzentration: 68 bis 84 g/1 
Temperatur: 59 bis 65 °C 

pH*Wert: 8 bis 9. vorzugsweise 8,5 
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10 



25 



30 



Zugabe von Wasserglas und SchwefelsSure wahrend 150 bis 170 Minuten. 

[0019] In einer weiteren AusfOhrungsform der Erfindung kann man fOr die Herstellung einer FailungskieselsSure mit 
einer BET-Oberflache von 180 bis 200 rrf /g und einem WK-Koefffizienten Weiner 3,4 die folgenden Bedingungen ©n- 
hatten: 

Feststoffkonzentration: 74 bis 94 g/l 
Temperatur: 75 bis 83 

pH-Wert: 8 bis 10 

Zugabe von Wasserglas und Schwefelsdure wahrend 60 bis 70 Minuten. 



[0020] In einer weiteren AusfOhrungsform der Erfindung kann man fur die Herstellung einer Fdllungskieselsdure mit 
einer BET-Oberfl&che von 200 bis 300 m^/g. vorzugsweise 200 bis 240 m^/g, und einem WK-Koeffizienten kleiner 3,4 
75 die folgenden Bedingungen einhalten: 

Feststoffkonzentration: 70 bis 1 1 0 g/l 

Temperatur: 60 bis 76 **C 

pH-Wert: 8 bis 10. vorzugsweise 9 

20 

Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 60 bis 86 Minuten. 
[0021] Die erfindungsgemdBe Fdllungskieselsdure kann mit Organosilanen der Formeln I bis III modifiziert werden: 

[R^n-(B0)3.nSi-(A!k)„-{Ar)p]q[B] (I). 
R^(RO)3.nSi-(Alkyl) (II). 

Oder 

J RO)3.nSi-(Alkenyl) (Ml). 

in denen bedeuten 

35 B: -SON. -SH. -CI. -NHg (wenn q = 1) Oder -Sx- (wenn q = 2), 

R und R"": eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kbhienstoffatomen. den Phenylrest.wobei atle Reste R und R^ jeweils die 

gleicher Oder eine verschiedene Bedeutung haben kdnnen. 
R: eine C-i -C4-AIkyl. Ci-C4-Alkoxygruppe, 

n: 0; 1 Oder 2. 

40 Alk: einen zweiwertigen geraden oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kbhienstoffatomen, 

m: 0 Oder 1, 

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atome, 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe. daB p und n nicht gleichzettig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

45 AlkyI: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesdttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlen- 

stoffatomen. bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 

Alkenyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 

50 [0022] Die Modifizierung mit Organosilanen kann in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen. bezogen auf 100 Telle Kiesel- 
sSure. insbesondere 2 bis 15 Teile. bezogen auf 100 Teile FSIIungskiesels&ure. durchgefuhrt werden. wobei die Reak- 
tion zwischen FailungskjeselsSure und Silan wahrend der Mischungsherstellung (in situ) oder auBerhalb 
(vormodifiziert) durchgefuhrt werden kann. 

[0023] In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung kann als Silan das Bis(triethoxysilyl-propyI)-tetrasulfan 
55 eingesetzt werden. 

[0024] Die erfindungsgemaBe Failungskieselsaure kann in vulkanisierbaren Kautschukmischungen als Verstarker- 
fullstoff in Mengen von 5 bis 200 Teilen. bezogen auf 100 Teile Kautschuk als Pulver, Mikroperlen oder Granulat sowohl 
mit Sllanmodif izierung als auch ohne Silanmodifizierung eingemischt werden. 
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[0025] Die Zugabe eines Oder mehrerer der oben genannten Silane kann zusammen mit den erfindunggemaBen Kie- 
selsauren zur Kautschukmischung erfolgen. wobei die Reaktion zwischen Fullstoff und Silan w^hrend des Mischpro- 
zesses bei erhohten Temperaturen ablauft (in-situ-Modifizierung) Oder in berelts vormodifizierter Form (zum Beispiel 
gemSB DE-PS 40 04 781). das heiOt, beide Reaktionspartner werden auBerhalb der eigentlichen Mischungsherstel- 

5 lung zur Reaktion gebracht. 

[0026] Eine weitere Mischung besteht darin, die Fallungskieselsauren mit Organosilanen in Mischungen von 0.5 bis 
50 Teilen, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure. insbesondere 2 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Failungskie- 
selsaure zu modifizieren. wobei die Reaktion zwischen Failungskieselsaure und Organosilan wShrend der Mischungs- 
herstellung (in situ) oder auBerhalb durch Aufspruhen und anschlieBendes Tempern der Mischung Oder durch Mischen 

10 des Silans und der KieselsSuresuspension mit anschlieBender Trocknung und Temperung durchgefuhrt wird. 

[0027] Neben Mischungen. die ausschlieBiich die erfindungsgemaBen KieseisSuren, mit und ohne Organosilane 
gemSB Formel I bis III als Fullstoffe enthalten, konnen die Kautschukmischungen zusatzlich mit einem Oder mehreren 
mehr oder weniger verstSrkenden Fullstoffen gefullt sein. In erster Linie gebrauchlich w&re hier ein Verschnitt zwischen 
RuBen (zum Beispiel Furnace-, Gas-. Flamm-, AcetylenruBe) und den erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne 

15 Silan. aber auch zwischen Naturfullstoffen, wie zum Beispiel Clays, Kieselkreiden. weiteren kommerziellen Kieselsau- 
ren und den erfindungsgemaBen Kieselsauren. 

[0028] Das Verschnittverhaltnis richtet sich auch hier. wie bei der Dosierung der Organosilane, nach dem zu erzie- 
lenden Eigenschaftsbild der fertigen Gummimischung. Ein VerhSltnis von 5 - 95 % zwischen den erfindungsgemaBen 
Kieselsauren und den anderen oben genannten Fullstoffen kann eingehalten werden. Neben den erfindungsgemaBen 

20 Kieselsauren. den Organosilanen und anderen Fullstoffen bilden die Elastomere einen weiteren wichtigen Bestandteil 
der Kautschukmischung. Die erfindungsgemaBen Kieselsauren kGnnen in alien mit Beschleuniger/Schwefel. aber auch 
peroxidisch vernetzbaren Kautschukarten. eingesetzt werden. Zu nennen waren hierbei Elastomere. naturliche und 
synthetische, olgestreckt oder nicht, als Einzelpolymer oder Verschnitt (Blend) mit anderen Kautschuken, wie zum Bei- 
spiel Naturkautschuke, Butadienkautschuke. Isoprenkautschuke. Butadien-Styrol-Kautschuke, insbesondere SBR, 

25 hergestellt mittels des Losungspolymerisationsverfahrens, Butadien-Acrylnitrilkautschuke, Butylkautschuke. Terpoly- 
mere aus Ethylen, Propylen und nicht konjugierte DIene. Ferner kommen fur Kautschukgemische mit den geannnten 
Kautschuken die folgenden zusatzlichen Kautschuke in Frage: Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans-Poly- 
pentenamer, halogenierte Butylkautschuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien. Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Ethy- 
len-Propylen-Copolymere, gegebenenfalls auch chemische Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierte 

30 Naturkautschuke. 

[0029] Ebenso bekannt sind die ubiichen weiteren Bestandteile wie Weichmacher. Stabilisatoren, Aktivatoren, Pig- 
mente, Aiterungsschutzmittel und Verarbeitungshilfsmittel in den ubiichen Dosierungen. 

[0030] Die erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne Silan, finden Einsatz in alien Gummianwendungen. wie 
zum Beispiel Reifen. Fordergurte, Dichtungen. Keilriemen, Schiauche. Schuhsohlen etc. AuBerdem kann die erfin- 
35 dungsgemaBe Faiiungskieselsaure in Batterieseparatoren. in Sillkonkautschuk und als Tragerkieselsaure zum Einsatz 
kommen. 

Beispiele 

40 [0031] Zur Erzielung eines guten Werteblldes in einer Polymermischung ist die Disperion der Faiiungskieselsaure in 
der Matrix, dem Polymer, von entscheidender Bedeutung. Es hat sich gezeigt. daB der wk-Koeffizient ein MaB fur die 
Dispergierbarkeit einer Faiiungskieselsaure ist. Der wK-Koeffizient wird wie folgt bestimrrrt: 

[0032] Die Messung beruht auf dem Prinzip der Laserbeugung. Dabei wird mit einem CILAS-Granulometer 1064 L 
gemessen. Zur Bestimmung werden 1 ,3 g der Faiiungskieselsaure in 25 ml Wasser uberfuhrt und 4,5 Minuten mit Ultra- 

45 schall bei 100 W (90 % gepulst) behandelt. Danach wird die L6sung in die MeBzelle uberfuhrt und eine weitere Minute 
mit Ultraschall behandelt. Die Detektion mit Hilfe zweier sich in einem unterschiedlichen Winkel zur Probe befindlichen 
Laserdioden erfolgt wahrend der Ultraschallbehandlung. Nach dem Prinzip der Lichtbeugung werden die Laserstrahlen 
gebeugt. Das entstehende Beugungsbild wird rechnergestutzt ausgewertet Die Methode erm6glicht es. uber einen 
weiten MeBbereich (ca. 40 nm - 500 urn) die PartikelgrGBenverteilung zu bestimmen. 

50 [0033] Ein wesentlicher Punkt hierbei ist. daB der Energieeintrag durch Ultraschall eine Simulation des Energieein- 
trags durch mechanische Krafte in den Knetern der Reifenindustrie darstellt. 

[0034] Ergebnisse und Messungen der Partikelgr6Benverteilung von erfindungsgemaBen Failungskieselsauren und 
von Vergleichskieselsauren zeigen die Figuren 1 - 4. 

[0035] Die Kurven zeigen im Bereich um 1.0 - 100 fim ein erstes Maximum in der PartikelgroBenverteilung und im 
55 Bereich < 1 .0 jim ein weiteres Maximum. Der Peak im Bereich 1.0 - 100 ^m gibt den Anteil an unzerkleinerten Kiesel- 
saurepartikeln nach der Ultraschallbehandlung an. Diese recht groben Partikel werden in den Kautschukmischungen 
schlecht dispergiert. Der zweite Peak mit deutlich kleineren PartikelgroBen (< 1.0 |im) gibt denjenigen Teil an Partikein 
der Kieselsaure, der wahrend der Ultraschallbehandlung zerkleinert worden ist, an, Diese sehr kleinen Partikel werden 
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in Kautschukmischungen ausgezeichnet dispergiert. 

[0036] Der wK-Koeffizierrt ist nun das Verhaitnis der Peakhdhe der nicht abbaubaren Partikel (B). deren Maximum im 
Bereich 1,0 - 100 ^m liegt. zur Peakth6he der abgebauten Partikel (A), deren Maximum im Bereich < 1.0 mm liegt 
[0037] Die ZusammenhSnge veranschaulicht die Grafik gemfiB Figur 6. In der Figur 6 bedeuten: 



wk: 



PeakhQhe der nicht abbaubaren Partikel (B) 
PeakhOhe der abgebauten Partikel (A) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



A' = Bereich von 0 bis < 1 ,0 urn 
B' = Bereich 1 ,0 fim - 100 jim 

[0038] Der wk-Koeffizient ist damit ein MaB fur die ^baubarkeit" (=Dispergiert»arkeit) der Failungskieselsaure. Es 
gilt: Eine FailungskieselsSure ist umso leichter dispergierbar. je Weiner der wk-K6effizient ist und je mehr Partikel bei 
der Einarbeitung in Kautschuk abgebaut warden. 

[0039] Die erfindungsgemaBen KieselsSuren haben wk-Koeffizienten < 3.4. Das Maximum in der Parti kelgrdBenver- 
teilung der nicht abbaubaren Partikel der erfindungsgemaBen FallungsWeselsSure liegt im Bereich 1,0 - 100 ^im. Das 
Maximum in der PartikelgrOBenverteilung der abgebauten Partikel der erfindungsgemaBen Failungskieselsaure liegt im 
Bereich < 1 .0 urn. 

[0040] Bekannte Failungskiesels&uren haben deutlich hohere wk-Koeffizienten und andere Maxima in den Partikel- 
groBenverteilungen gemessen mit dem CILAS-Granulometer 1064 L und sind somit schlechter dispergierbar. 
[0041 ] In den Beispielen werden folgende Stoffe eingesetzt: 



First Latex Crepe 

CBS 

TMTM 

SI 69 

DEG 

VSL 1955 S 25 
DPG 

Vulkanox 4020 
Protector G 35 
ZBED 

Buna CB 24 
Naftolen ZD 



- Naturteiutschuk 

- Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfenamid 

- Tetramethylthiurammonosulf id 

- Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan (Degussa AG) 

- Diethylenglykol 

- Styrol-Butadien-Kautschuk auf Basis L6sungspolymerisation mit einem Styrolgehalt von 25 % 
und einem Vinylgehalt von 55 % (Bayer AG) 

- Diphenylguanidin 

- N-(1.3-bimethylbutyl)-N'-phenyI-p-phenylendiamin (Bayer AG) 

- Ozonschutzwachs 

• Zink<libenzyldithiocarbamat 

- Butadienkautschuk der Bunawerke Huls 

- Aromatischer MineralOlweichmacher 



VergI eichsprodukte : 



40 [0042] 



45 



Ultrasil VN 2 
Ultrasil VN 3 
Ultrasil 3370 
Ultrasil 3380 
Hisil 233 
KS 300 
KS 404 
KS408 



- Kieselsaure der Degussa mit einer N2-Oberfiache von ca. 125 m^/g 

- Kieselsaure der Degussa mit einer N2-Oberf ISche von ca. 1 75 m^/g 



- KieselsSure der 

- Kieselsdure der 

- Kieselsdure der 

- Kieselsaure der 

- Kieselsdure der 

- Kieselsdure der 



50 Zeosil 1 165 MP - Kieselsaure der 



Degussa mit einer Na-Oberf lache von ca. 1 75 m^/g 
Degussa mit einer N2-Oberfiache von ca. 175 mVg 
PPG mit einer N2-Oberfiache von ca. 150 m^/g 
Akzo mit einer N2-Oberfiache von ca. 125 m^/g 
Akzo mit einer N2-Oberflache von ca. 175 m^/g 
Akzo mit einer N2-Oberfiache von ca. 175 m^/g 
Rhone-Poulenc mit einer Ng-Oberfiache von ca. 150 m^/g 



55 



Beispiel 1 

Herstellung einer FSIIungskieselsaure im N2-Oberfiachenbereich von 120-140 m^/g 

[0043] In einem Bottich werden unter Ruhren 1 7.6 1 Wasser mit Natronwasserglas (Modul 3.42. Dichte 1 .346) bis pH 
8,5 vermischt und auf 78 *C enwarmt, Unter Aufrechterhaltung der Temperatur von 78 °C und des pH-Wertes von 8.5 
werden innerhalb von 20 min. 1 .18 I Wasserglas und 0.28 I 50 %ige Schwefelsdure unter stdndigem Ruhren zugege- 
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ben, AnschlieBend wird die Zugabe von Wasserglas und SSure fur 60 min. gestoppt. Danach werden Wasserglaslo- 
sung und SchwefelsSure weiter hinzugegeben. bis nach 138 min. ein Feststoffgehalt von 75 g/l erreicht ist. 
[0044] Danach wird Schwefelsaure bis zum En-eichen eines pH-Wertes zwischen 3 und 5 zugegeben. Der Feststoff 
wird auf einer Filterpresse abgetrennt, gewaschen und anschlieBend einer Kurz- oder Langzeittrocknung untenworfen 
5 und gegebenenfalls vermahlen. 

[0045] Die erhaltene F^llungskiesels^ure hat eine Ng-OberflSche von 127 m^/g, eine CTAB-Oberfiache von 120 m^/g, 
eine DBP-2ahl von 252 ml/100 g und eine Searszahl von 10.5. 

Beispiel 2 

10 

f Herstellung einer FailungskieselsSure im NgOberflachenbereich von 140 - 160 m^/g 

[0046] In einem Bottich werden unter Ruhren 45.5 Wasser auf 95 °C enwarmt. Unter Aufrechterhaltung der Tem- 
peratur von 95 werden bei einem pH-Wert von 7.5 innerhalb von 48 min. soviel Natron wasserglas (Modul 1,342, 
75 Dichte 1 .348) und 96 %ige SchwefelsSure unter stSndigem Ruhren zugegeben. so daB nach 48 min. ein Feststoffgehalt 
von 56 g/l erreicht ist. Danach wird Schwefelsaure bis zum Erreichen eines pH-Wertes zwischen 3 und 5 zugegeben. 
Der Feststoff wird auf einer Filterpresse abgetrennt, gewaschen und anschlieBend einer Kurz- oder Langzeittrocknung 
unterworfen und gegebenenfalls vermahlen. 

[0047] Die erhaltene FallungskieselsSure hat eine N2-Oberflache von 141 m^/g. eine CTAB-OberflSche von 121 m^/g, 
20 eine DBP-Zahl von 288 ml/100 g und eine Searszahl von 7,5. 

Beispiel 3 

Herstellung einer FailungskieselsSure im N2-Oberflachenbereich von 160-180 m^/g 

25 

[0048] In einem Bottich werden unter Ruhren 20.6 1 Wasser mit Natronwasserglas (Modul 3,42, Dichte 1 .350). bis pH 
8.5 erreicht wird, vermischt und auf 62 °C erwarmt. Unter Aufrechterhaltung der Temperatur von 62 °C und des pH-Wer- 
tes von 8.5 werden innerhalb von 158 min. 5,6 I Wasserglas und 1.3 1 50 %ige Schwefelsaure unter stSndigem Ruhren 
zugegeben, so daB nach 158 min. ein Feststoffgehalt von 76 g^ erreicht ist. Danach wird Schwefelsaure bis zum Errei- 
30 Chen eines pH-Wertes zwischen 3 und 5 zugegeben. Der Feststoff wird auf einer Filterpresse abgetrennt, gewaschen 
und anschlieBend einer Kurz- oder Langzeittrocknung untenworfen und gegebenenfalls vermahlen. 
[0049] Die erhaltene Failungskieselsaure hat eine Ng-Oberflache von 171 m^/g, eine CTAB-Oberfiache von 1 39 m^/g, 
eine DBP-Zahl von 275 mI/100 g und eine Searszahl von 17.6. 

35 Beispiel 4 

Herstellung einer Failungskieselsaure im N2-Obertiachenbereich von 180 - 200 m^/g 

[0050] In einem Bottich werden unter Ruhren 46 m^ Wasser mit Natronwasserglas (Modul 1 .342. Dichte 1 .348), bis 
40 pH 9 erreicht wird, vermischt und auf 80 °C erwarmt. Unter Aufrechterhaltung der Temperatur von 80 ^'C werden bei 
einem pH-Wert von 9,0 innerhalb von 67 min. soviel Natronwasserglas und 96 %ige Schwefelsaure unter standigem 
Ruhren zugegeben, so daB nach 67 min. ein Feststoffgehalt von 89 g/l erreicht ist. Danach wird die Schwefelsaure bis 
zum Erreichen eines pH-Wertes zwischen 3 und 5 zugegeben. Der Feststoff wird auf einer Filterpresse abgetrennt, 
gewaschen urKi anschlieBend einer Kurz- oder Langzeittrocknung unterworfen und gegebenenfalls vermahlen. 
45 [0051] Die erhaltene Failungskieselsaure hat eine Ng-Oberf lache von 185 m^/g. eine CTAB-Oberfiache von 163 m^/g, 
eine DBP-Zahl von 269 ml/100 g und eine Searszahl von 17,0. 

Beispiel 5 

50 Herstellung einer Failungskieselsaure im N2-Oberfiachenbereich von 200 - 300 m^/g 

[0052] In einem Bottich werden unter Ruhren 46 m^ Wasser mit Natronwasserglas (Modul 1 .342. Dichte 1 ,348), bis 
pH 9 erreicht wird. vermischt und auf 69 °C enwamnt. Unter Aufrechterhaltung der Temperatur von 69 werden bei 
einem pH-Wert von 9,0 innerhalb von 76 min. soviel Natronwasserglas und 96 %ige Schwefelsaure unter standigem 
55 Ruhren zugegeben, so daB nach 76 min. ein Feststoffgehalt von 96,5 g/l erreicht ist. Danach wird weitere Schwefel- 
saure bis zum Erreichen eines pH-Wertes zwischen 3 und 5 zugegeben. Der Feststoff wird auf einer Filterpresse abge- 
trennt, gewaschen und anschlieBend einer Kurz- oder Langzeittrocknung unterworfen und gegebenenfalls vermahlen. 
[0053] Die erhaltene Failungskieselsaure hat eine N2-Oberfiache von 218 m^/g. eine CTAB-Oberfiache von 1 86 m^/g, 
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eine DBP-Zahl von 299 mt/100 g und eine Searszahl von 21 ,6. 
Beispiel 6 

[0054] Bestimmung des wk-Koeffizierrten mil dem Cilas Granulometer 1064 L an einer erflndungsgem&Ben Kiesel- 
saure mit einer CTAB-Oberflache von 120 m% und Vergleich mit Standardkieselsauren im selben Oberfl&chenberelch. 
Zusdtzlich sind angegeben die Werte B, A, B* und A* genndB Grafik 1. 



Produktname 


CTAB-Oberfla- 
che 


wk-Koeffizient 


B 


A 


B'[Mm] 


A-Qim] 


KS 300 


120 


9.3 


28 


3 


13.9 


0.5 


VN 2 


120 


15.3 


29 


1.9 


12 


0.4 


KS Bsp. 1 


120 


1.2 


38 


32 


5.0 


0.75 



Beispiel 7 

[0055] Bestimmung des wk-Koeffizienten mit dem Cilas Granulometer 1064 L an einer erfindungsgemaBen Kiesel- 
sdure mit einer CTAB-Oberflache im Bereich von 130 - 150 m^/g und Vergleich mit Standardkieselsauren im selben 
Oberf Idchenbereich. Zusdtzlich sind angegeben die Werte B. A. B* und A' gemdB Grafik 1 . 



Produktname 


CTAB-Oberfia- 
che 


wk-Koeffizlent 


B 


A 


B'[^m] 


A'[^m] 


Hisit 233 


138 


13,3 


32 


2.4 


14,9 


0.5 


KS Bsp. 2 


139 


1.3 


41 


Q1 O 

w • t — 


4.5 


O -7 



Beispiel 8 

[0056] Bestimmung des wk-Koeffizienten mit dem Cilas Granulometer 1064 L an einer erfindungsgemdBen Kiesel- 
sSure mit einer CTAB-Oberflache im Bereich von 150- 180 m^/g und Vergleich mit Standardkieselsauren im selben 
Oberf Idchenbereich. Zusdtzlich sind angegeben die Werte B. A. B* und A* gemSB Grafik 1 . 



Produktname 


CTAB-Oberfla- 
che 


wk-Koeffizlent 


B 


A 


B'[^m] 


A'[^m] 


VN3 


165 


12.1 


27,5 


2.3 


13 


0.45 


3370 


165 


14,5 


40.5 


2,8 


14 


0,65 


3380 


165 


3.5 


38.5 


11.0 


10 


0.65 


1165 MP 


160 


3,4 


38.7 


11.4 


8.5 


0.6 


KS 404 


160 


18.3 


33 


1.8 


16 


0.6 


KS 408 


160 


12.9 


27 


2,1 


14 


0.6 


KS Bsp. 3 


163 


1,2 


33 


27.5 


5 


0,4 


KS Bsp. 4 


163 


1.1 


31 


27.5 


4.1 


0.5 


KS Bsp. 5 


186 


2,1 


38 


18 


8.3 


0,5 
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[0057] Die in der Tabelle aufgefuhrte FallungskieselsSure 3370 entspricht der FailungskieselsSure gemafB EP-A 0 
647 591 . Beispiel 3. Sie weist gegenuber der erfindungsgemaBen FailungskieselsSure einen wesentlich schlechteren 
WK-Koeff izienten auf. Weiterhin 1st der Phillips-Wert - wie dem Beispiel 10 errtnommen werden kann - deutlich schlech- 
ter Das bedeutet: Die erfindungsgemaBe Ffillungskieselsaure weist eine deutlich bessere Dispergierbarkeit und damit 
5 einen niedrigeren Abrieb in der Reifenmischung auf. 

Beispiel 9 

[0058] MeBergebnisse der erfindungsgemaBen Faiiungskieselsaure nach Beispiel x und x im Vergleich zu Standard- 
10 kieselsauren (siehe Figuren 1 - 4 im Anhang). 
i 

Beispiel 10 

[0059] ErfindungsgemaBe Kieselsaure nach Beispiel 4 im Vergleich zu Standardkieselsauren in L-SBR/BR Lauffla- 
75 chen-Mischungen: 







1 


2 


3 




Buna VSL 5025-1 


96 


96 


96 


Buna CB 24 


30 


30 


30 




Ultrasil VN3 


80 


- 


- 




Ultrasil 3370 


- 


80 


- 


25 


ErfindungsgemaBe 


- 


- 


80 




Kieselsdure (Beispiel 4) 










X50S 


12.8 


12.8 


12.8 


30 


ZnO RS 


3 


3 


3 




Stearlnsdure 


2 


2 


2 




Naftolen ZD 


10 


10 


10 




Vulkanox 4020 


1,5 


1,5 


1.5 


35 


Protektor G 35 


1 


1 


1 




CBS 


1,5 


1.5 


1,5 




DPG 


2 


2 


2 


40 


TBZTD 


0,2 


0.2 


0,2 




Schwefel 


1,5 


1.5 


1.5 




Mooney-Viskositat ML (1+4) 


78 


78 


75 


45 


Vulkanisatdaten: 165 C/tgs % 








Bruchdehnung [%] 


380 


350 


400 




tan5 0 ^'C 


0.427 


0.428 


0.437 




tan6 60 ''C 


0,132 


0,133 


0.129 


50 


Dispersionskoeffizient [%] 


61.6 


82.7 


97.7 




Phillips-Wert 


4 


6 


9 



[0060] Die erfindungsgemSBe Kieselsaure gemaB Beispiel 4 besitzt niedrigere Viskositat. hohere Bruchdehnung, 
55 hohere NaBrutschfestlgkeit bei niedrigem Rollwiderstand und besonders wichtig, hoherem Dispersionskoeffizienten 
sowohl gegenuber Ultrasil VN3 als auch Ultrasil 3370. Ultrasil 3370 wird beschrieben in dem Dokument EP-A 0 647 
591 . Beispiel 3. Ein hOherer Dispersionskoeffizient bedeutet einen geringeren Abrieb. und ein geringerer Abrieb bedeu- 
tet eine hohere Lebensdauer der Reifen. 
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Beispiel 1 1 

[0061] ErfindungsgemdBe KieselsSure nach Beispiel 1 im Vergleich zu Standardkiesetsaure in einer NR/SBR* 
MIschung fOr den Reifenunterbau: 







1 


2 


10 


SMR20 


60 


60 




Krynol 1712 


55 


55 




Ultrasil VN2 


50 


- 




ErfindungsgemdBe 


- 


50 


IS 


Kieselsdure (Beispiel 1) 








X50S 


3 


3 




ZnO RS 


3 


3 


20 


Stearinsdure 


1 


1 




Sunpar 150 


6 


6 




Koresin (Pastillen) 


4 


4 




DPG 


1.5 


1.5 


25 


CBS 


1.5 


1.5 




Schwefel 


2,2 


2.2 




Mooney-Vlskositat ML (1+4) 


38 


34 


30 


NAjIkanisatdaten: 160 C/tg5% 








m\^ui ouu /o [ivimj 


5,5 


6,0 




Bruchdehnung [%] 


490 


570 


35 


Heat Build Up DT Center pC] 


65 


56 


Dispersionskoeffizient [%] 


78.1 


96.7 




Philllps-Wert 


6 


9 



40 [0062] Die erf indungsgemaBe KieselsSure gemSB Beispiel 1 fuhrt gegenOber dem in der Oberf ISche ahnlichem Ultra- 
sil VN2 zu niedrigeren Viskositaten, hdheren Modulwerten. hoherer Bruchdehnung, niedrigerem Hitzeaufbau und 
hOherem Dispersionskoeffizienten. 
[0063] Es beschreOsen: 

45 Flgur 1 ' Ergebnis der Messung von Ultrasil 3380 mtt der Laserbeugungsmethode 

Figur 2 - Ergebnis der Messung von erfindungsgenrtdBer Kieselsdure nach Beispiel 3 mit der Laserbeugungsme- 
thode 

so Figur 3 - Ergebnis der Messung von Ultrasil VN 3 mrt der Laserbeugungsmethode 

Figur 4 - Ergebnis der Messung yon Zeosil 11 65 MP mit der Laserbeugungsmethode 

Figur 5 - Ergebnis der Messung von Perkasil KS 408 mit der Laserbeugungsmethode 

55 

Figur 6 - Die graphische Darstellung zum wk-Koeffizierrten 
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Patentanspruche 

1 . Failungskieselsaure gekennzeichnet durch folgende physikalisch-chemische Parameter: 

BET-Oberf lache 1 20 - 300 m^/g 

CTAB-Oberf lache 1 00 - 300 m^/g 

Verhaitnis BET/CTAB 0,8 - 1 .3 

Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-Zahl 1 50 - 300 g/1 00 g 

wk-Koeffizient < 3,4 

PartikelgrGBe der abgebauten Partikel < 1,0 urn 
Partikelgr6f3e der nicht abbaubaren Partikel 1 ,0 - 100 jim 

2. Verfahren zur Herstellung der Failungskieselsaure mit folgenden physikalisch-chemischen Parametern: 

BET-Oberf lache 1 20 - 300 m^/g 

CTAB-Oberfiache 100 - 300 m^/g 

Verhaitnis BET/CTAB 0.8 - 1 .3 

Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-Zahl 1 50 - 300 g/1 00 g 

wk-Koeffizient < 3,4 

Partikelgr6f3e der abgebauten Partikel < 1 ,0 

PartikelgrOBe der nicht abbaubaren Partikel 1 .0 - 100 jim 

dadurch gekennzeichnet. daB man Alkallsllikat (vorzugsweise Natronwasserglas)mlt Minerals^uren (vorzugsweise 
Schwefelsaure) bei Temperaturen von 60 - 95°C bei einem pH-Wert von 7.0 - 1 1 ,0 unter kontinuierlichem Ruhren 
umsetzt, die Umsetzung bis zu einer Feststoffkonzentration von 40 g - 1 10 g fortsetzt, der pH-Wert auf einen Wert 
zwischen 3 und 5 eingestellt, die Failungskieselsaure abflltriert. gewSscht und anschlieBend getrocknet gegebe- 
nenfalls vermahit oder granuliert. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Feststoffkonzentration Weiner als 80 g/1 1st und/oder 
die Temperatur weniger als 80 °C betragt und/oder die FSIIzelt wenlger als 76 Minuten betr&gt und/oder die FSIIung 
unterbrochen ist und/oder eine verdunnte bezlehungswelse konzentrlerte Mlneralsdure eingesetzt vwrd. 

4. Verfahren nach den /Vnspruchen 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet. daB man fOr die Herstellung eIner Failungskie- 
selsaure mit einer BET-Oberf lache von 120 bis 140 m^/g und einem WK-Koeffizienten von Weiner 3.4 die folgenden 
Bedingungen einhait: 



Feststoffkonzentration: 68 bis 85 g/1 
Temperatur: 74 bis 82 °C 

pH-Wert 8 bis 9. vorzugsweise 8,5 

1 . Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 15 bis 25 Minuten. 

2. Unterbrechung der Zugabe von 30 bis 90 Minuten. 

3. Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 50 bis 70 Minuten. 
wobei die Gesamtfailzeit 130 bis 140 Minuten betragt. 



5. Verfahren nach den Anspruchen 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet. daB man fur die Herstellung einer Failungskie- 
selsaure mit einer BET-Oberf lache von 140 bis 160 m^/g und einem WK-Koeffizienten von kleiner 3,4 die folgenden 
Bedingungen einhait: 



Feststoffkonzentration : 

Temperatur: 

pH-Wert 



40 bis 60 g/1 

88 bis 96 

7 bis 9. vorzugsweise 7,5 
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Zugabe von Wasserglas und Schwefelsdure wdhrend 38 bis 50 Minuten. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 2 oder 3, dadurch gekennzelchnet, daB man fur die Herstellung einer FallungsWe- 
selsaure mit einer BET-Oberfiache von 1 60 bis 1 80 m^/g und einem WK-Kbeff izienten von kleiner 3.4 die folgenden 
Bedingungen einhalt: 

Feststoffkonzentration: 68 bis 84 g/l 
Temperatur: 59 bis 65 °C 

pH-Wert 8 bis 9. vorzugsweise 8,5 

Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wShrend 1 50 bis 1 70 Minuten. 

7. Verfahren nach den AnsprOchen 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man fur die Herstellung einer FallungsWe- 
selsaure mit einer BET-OberflSche von 180 bis 200 m^/g und einem WK-Koeff izienten von kleiner 3.4 die folgenden 
Bedingungen einhdit: 

Feststoffkonzentration: 74 bis 94 g/l 
Temperatur: 75 bis 83 **C 

pH-Wert 8 bis 10 

Zugabe von Wasserglas und Schwefets^re wahrend 60 bis 70 Minuten. 

8. Verfahren nach den AnsprOchen 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet. daB man fur die Herstellung einer Fdilungskie- 
selsaure mit einer BET-Oberflache von 200 bis 300 m^/g, vorzugsweise 200 bis 240 m^/g, und einem WK-Koeffizi- 
enten von kleiner 3,4 die folgenden Bedingungen einhSIt: 

Feststoffkonzentration: 70 bis 1 1 0 g/l 

Temperatur: 60 bis 76 *'C 

pH-Wert 8 bis 10, vorzugsweise 9 

Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure w^.hrend 60 bis 86 Minuten. 

9- Verfahren gemaB den Anspruchen 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Filtration Kammerfilterpressen 
Oder Membranfilterpressen oder Bandfilter oder Drehfilter oder Membranf ilterpressautomaten oder zwei der Filter 
in l^mbination einsetzt. 

10. Verfahren gemaB den AnsprOchen 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB man zur Trocknung einen Stromtrockner. 
Etagentrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder ahnliche Einrlchtungen einsetzt. 

11. Verfahren gemaB den Anspruchen 2 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man verflussigten Filterkuchen in einem 
Spruhtrockner mit Atomizer oder ZweistoffdOse oder Einstofffduse und/oder integriertem FlieBbett trocknet. 

12. Verfahren gemSB den Anspruchen 2 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man zur Granulation Walzenkompaklor 
Oder ahnliche Einrlchtungen einsetzt. 

13. Fallungskieselsauren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Oberfiachen mit Organosilanen der 
Forme! I bis Ml 



[R^n-(RO)3.nSi-(Alk)„,-(Ar)p]q[B] 



(I). 



R^(RO)3.nSi-(Alkyl) 



(II). 



Oder 



R^(RO)3.nSi-(Alkenyl) 



("0. 



modifiziert sind, in denen bedeuten 
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B: 


-SCN, -SH. -CI, -NH2 (wenn q = 1) Oder -Sx- (wenn q = 2), 




R und R^: 


eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. den Phenylrest. wobei alle Reste R und R^ jeweils 
die gleicher Oder eine verschiedene Bedeutung haben kOnnen. 




R: 


eine C-|-C4-Alkyl, Ci-C4-AJkoxygruppe, 


5 


n: 


0; 1 Oder 2. 




Alk: 


einen zweiwertigen geraden oder verzweigten t^htenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 




m: 


0 Oder 1 . 




Ar: 


einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen. bevorzugt 6 C-Atome. 




p: 


0 Oder 1 mit der Ma3gabe. daB p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten. 


10 


x: 


eine Zahl von 2 bis 8, 


i 


AlkyI: 


einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 




Alkenyl: 


einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 



15 

14. Verfahren zur Hersteliung der Kieselsduren gemSB Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet. daB man die Fdilungs- 
kreselsauren mit Organosilanen in Mischungen von 0,5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Telle FdllungskieselsSure, 
insbesondere 2 bis 15 Teile. bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure modifiziert, wobei die Reaktion zwischen 
Fdltungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstetlung (in situ) Oder auBerhalb durch Aufspru- 

20 hen und anschlieBendes Tempern der Mischung oder durch Mischen des Silans und der Kieselsauresuspenslon 
mit anschlieBender Trocknung und Temperung durchgefuhrt wird. 

15. Vulkanisierbare Kautschukmischungen und Vulkanisate. die die Fdliungskieselsdure gemdB Anspruch 1 mit fol- 
genden physikalisch-chemischen Parametern 

25 

BET-Oberfiache 
CTAB-Oberflache 
Verhaitnis BET/CTAB 
Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 
30 DBP-Zahl 

wk-Koeffizient 

PartikelgrOBe der abgebauten Partikel 
PartikelgrdBe der nicht abbaubaren Partikel 

35 als FOIIstoff enthalten. 



120-300 m^/g 
100-300m2/g 
0.8 - 1.3 
6 - 25 ml 

150 -300g/100g 
<3.4 
< 1,0 jum 
1.0 - 100 ^tm 



40 



45 



50 



55 



13 



EP 0 901 986 A1 




14 



EP 0 901 986 A1 




15 



EP 0 901 986 A1 




EP 0 901 986 A1 



q3( Histogram )/% 




Q3 { Cumuiafive values ) / 
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